肉蛋白の変質に就て by 森, 茂樹
Title肉蛋白の變質に就て
Author(s)森, 茂樹




Type Departmental Bulletin Paper
Textversionpublisher
Kyoto University
            森1肉 蛋 白 の 憂 質 に 就 て
         肉 蛋 白 の 攣 質 に 就 て
              近 藤i研 究 室
                     森    茂   樹
                A.緒   骨
 魚肉又は鰍 肉が夫等自艦の酵素によつて攣質すること即ち所謂自己消化の事實は周知の事柄
である.攣 質が著 じく進んだ場合には時に有毒の物質を生成 し、外観或μ は嗅畳等により容易
に槍識 し得 られるが;外 見上著 しV・攣化を認め得なV・場合に於ても攣質は刻 々に進行して行 く
の容ある.勿 論,攣 質は蛋白のみならす肉成分全髄の攣化を俘ふのであるが,今 特に蛋白の壁
質`こ因つて起 る二三の事項を指摘 し)其 の原因に就 て少しく考察を加へて見 ようと思ふ.
       ●     B.資 駿 成 績
  1.貿 瞼 材 料
 實験に供用 した材料は生鮮 を期 するために,鮒,蝦 及び蟹g)3種 類 を選んだ・鮒は實験供試
直前、こ刺殺した もので,蝦 雛(車蝦,Penaeus cana1丘culatus Oliv)及 び蟹へ 越前蟹, Chinon-
ecete5 Phalangium Tabr・)は何れ も氷冷してあつた もので漁獲後推定約20時 間を経過 した もの
であつたが,外 観及び臭味に於ては新鮮品と見倣 して差支へなV・ものであつた・之等ノ)材料は
夫々鱗片或ぴは甲殼及び内臓を除去し,可 食肉部のみより後述の目的に鷹 じ,稀 薄堅化加里に
て抽出 した ものを直接實験に供 した場合もあれば,或 ぴは更に透析其他の方法、こより精製 した
ものを實験に供用 した場 合もある.
  2・ 抽出液の水素イオン濃度の攣化              第 1圖
 水或 ぴ は0.5nKClを 試料7)約10倍 量加 へ て抽出 した液
に トルオール を加 へて液 面 を被覆 し,20℃ に保 ち,一 定時  8 ・礎(りむり )x啄鳴 鮒幟(コむゆ ゆれ)  '
徽 ・H鱒1定 し罎 醐 は第・圖の如く噛 ミ 1レ ・ー
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      第 2圖       一方上述の抽出液 を前記同檬7)條 件に静置 中アムモ ニ
:無 繍1鐘 算辱羅 就霧1三馨(ウ)ll罵
、 ・ 騨'1 鵬 碇 量し収 それ、辮 、勺、。同腋 同量を採 、之に
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 鳳≧4             0・1n沃度酷酸料一定 量(5cc)を 加 へた溶液につきても同'}1
,  .. 檬 塒 間的。ア。モ.ア を韻 して比較蜘 して見た.
  2         メ                                  ・                其の結果は第1表の通 りで
,之 を圖示すれば第2圖 の如
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                 第  1 表         戸              Ψ
        蝦 肉 液※     鮒 肉 液※
経過    供 試 液     沃度酷酸添加液     供 試 液     沃度酷酸添加液
時間
撫 塞蟻 。㎜撫 欝 藩 熊鵡 難 ㎜聴 騰.㎜
Hrs. mg    %     mg    %      mg    %  ㌧   m9    (        ア  )%
`〕    0.15      0.58        0.15      0.58        0.09      0.31        0.09      0.31
   ※ 供試液10cc中 の全窒素量,蝦 肉26・9mg,鮒 肉29・5mg
  4.蛋 白 量 の 墾化
 第2圖 が示す通 り時 間的経遇に伴 ひアムモ ニアを游離 するが.之 は蛋 、賀の部分 的分解 を意 味
         第 3圖               第 4 圖
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す る もの ㊦,其 の生 戎1こ俘 つて蛋 白量 は當然減 少する・其 ア)経過1ま下記の如 くでFOfmol滴 定
に よつ て も,又 窒素量 を定 量 して も明瞭 、こ親 察せ られる.
 (a) Formol滴 定
 鮒 肉及 び蝦 肉7)02nKC1抽 出液 を20℃ ・c保ち其 の一定 量(10cc)に 就 き一 定峙間毎 にF。rmo1
滴 定 を行ぴ游離 ア ミノ基 を定量 し》供 試液 の全窒素 量に封 し百分率 を以 て算 出 した結果 は第2
表1)通 りで,之 を岡示すれば 第3圖 の如 くで ある.
                   第  2 表
             蝦 掬8液 ※  鮒 肉 液※
    醐時間糠繍i叢 繋 調 繍 飛 欝 ㎜
     Hrs.     cc        %        cc        %
      0         3.63           18.89          2.58           12.25
     24          4.00            20.q2           3.05    '   -   14.46
     訓 藷  ll;1 '1:穿 ll:ll
    ※ 供試液10cc中 乃窒素量,蝦 肉26.9mg,鮒 肉29.5mg
 (b)・ 蛋 白態窒素 量
 Frmol滴 定 に供用 した供 試液 を同一條件に保ち,一 定時闇毎 に蛋 白態窒素 量を定量 し,同 じ
く供試液 の全窒素 量に封 し百分 率 を以て算 出 した結 果は第3表 及び第4圖 ノ)如 くで ある.蛋 白
態窒素 量は供 試液10ccに 封 し10%三 璽 化酷竣2.5㏄ を加へて 生す る沈澱 を濾 過 し,濾 液 の窒素量
(非 蛋 白態 窒素)をKjeldah量 法 に よつ て定量 し,計 算に よつて算 出 したので ある-
                   第  3 表
              鮒 肉 液※   蝦 肉 液※
     繧過時間  供試液10cc中 の 蛋白態窒素   供試液10cc中 り 蛋 白態窒素
                      ×100                 ×100           
蛋白態窒素  全 窒 素     蛋白態窒素  全 窒 素
      Hrs・     mg       %       mg       %
       0          23.90     [    81.01          18.94          70.41
      ,、  2α571欄  1,、82  6。52                 ヨ
      48          19.47     i     65.98          15.64          58.14
      72 1・33、。1・2・4 ・・・… 22
   ※供試液10cc中の窒素量は夫々 鮒肉29.5mg,蝦 肉26.9mg
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  5.活 性SH基 量             F      ・
次 に下記の如 き方法 に依 つて調 製 した蛋 白に就 て)異 なれ る水素 イオ ン濃 度に於 ける,活 性
SH量 を定 壁し,叉 其 の値 が攣質 に因 つて速か に攣!とす る ～二とを確 めた.
 (a) 供試蛋 白の調製
 供試 した材料 は前掲 の鮒,蝦 及び蟹 の可食 肉部 σあつて何れ もEdsall(2)がMyosinの 調 製 を
行 つた場 合に 用ぴた方法 に よ り,試 料 に0.5nl〈Clを 約10倍 量加へ,冷 温(4℃ 以下)に 於 て抽
出 し,抽 出液 に稀薄酷酸 を加 へてpH6.3と な し,更 に水5倍 量 を加 へ て生 す る沈澱 をo℃ に於
て透析 し,析 出した沈澱 を遠心分離 に よ り分別 したる後,一 部 分 は酒 精及び エーテル を用 ぴて
睨水、乾燥 して粉末 とな し,後 述の如 く硫黄 量,Cystine, Meth三 〇nine及 びH2Sの 定量 に供
し,淺 りの部分 に は0.01n NaOHを 少量宛滴 下 して溶 解 レpH7.0の 溶液 とな し,下 記 の實験
に供用 した.
 (b) 水素 イォ ン濃 慶の差 異に よる攣 化
 SH基 の定 量は麹 ご報 告 した る方法 ζ3)によつて行つた・ そσ〉うち異なれ る水素 イオ ン濃度 に
於け る定量値 を示 せば第4表 の通 りで,之 を圖示 すれ ば第5圖 の如 くで あ る.本 實験 に於 て前
            第4表      記供試液淀 容燭 し酷
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        〃   .。。酔。暢曜瞭 シ.     .        量 との比率 を百分率 を以
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       碗                     第4表7)結 果に於て,
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兎,比 目魚及び蛙等4≧My・sinに 就て既に定量せ られた値 と封照すれば第b表 の如 くになる・
         第  5 表    ・          第6圖
 供 試 蛋 白.  Cysteine   實 験 者
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 (c) 蛋 白の攣 質 に因る攣 化
 前項 に示 してあ る鮒,蝦 及び蟹 肉のMyosin中 のCysteine量 は前記 の如 くに極度に攣 質 を
避 けたMyoslnに 就 ての定 量値 である.一 般 に蛋 白は攣質すれ ば}其 の程度 に鷹 じてCysteine
を減 少す るのが通 例 で あるが 故に著 者は蝦 肉及び蟹 肉のMyosinに ついて この ことを誰明 する
た めに上記 と同 一のMyosin液 を200Cに 保つた場 合のSH基 を時間的}τ定 量 して第6圖 の如 き
結 果 を得 たので ある. ・                     一
 (d) 供 試Myosinの 全硫黄, Cystine, Methionine及 びH2S含 量
 前掲 した如 く精製Myosinを 腕水,乾 燥 して得 た粉末 を用ぴ,既 報(7)の 方法 に よ り全硫黄,
Cystine, Methionine及 びH2Sを 定 量 した・印ち充分 に乾燥 した粉末約19を 採 りまつ全硫黄
量 を定 量し,3ζ 別 疋約0.59を 秤量 し所定 の 右法 によ りCystine, Methlonine及 びH2Sを 定 量
し,供 試蛋 白量 に封 す る首分率 を算 出 し,次 に之等 の定 量値 よ り夫 々のS一 含 量を算出 し,全
硫黄 量 中の配分 を算 出 し・併せ 丁定量 した各成分量 より算 出 レた硫黄 量の総 和 と全硫黄 量 との 『
比即 ち硫 黄定 量 に於 け る同牧率 を百分 牽 を以て表 した。其 の結果 は第6表 の通 りで ある.
                 第   6  表
         ㌔                                              望
                          全 硫 黄 量 中
鰍 蛋・一 ・・謙 ・・Ml:1乎 馬S
、,謙 、、讐 恥・ 聯
        %     %     %    %     %     %    %    %
  鮒Myosin 1,H   1.76    3.38  0,01  38.6    59.7  0.8  99.1
  蝦Myosin 1.08   1。68    3.18  0.01   38.9    59.3  0.9  99。1
  蟹Myosln 1.15   1.70   343  0,02  37.4 ・  60.0  1.6  99.O
               c.考'   察
 }
 (1) 水素 イオン濃度の攣化に就 て
                    '(47)
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 動物の種類により,又 同一種類の動物 に於ても筋肉組織 の部分によつて水素 イオン濃度の極
めて微 少の差異ぽある・併 し乍 ら筋肉組織 を破埣 して水又は申性盤に よる抽出液の水素 イオン
濃度 を生理的酸性度と見倣せば,其 の値は大略pH 65に 限 られて居 る.1比 の値は筆者の實験
結果に於ても,亦 極めて新鮮なる鯛肉に就て其の艦部分(8),年 齢(9),漁 獲季節及び性(10)を異
にせ る肉汁(水 抽出液)に 就て精査せられた結果に於ても一二の例外はあるが,概 ね一致する
ところである.
 然 るに時間の経過に随ぴ第 聖圖の如 く一時僅かに酸性に傾 き,其 後次第にアルカ リ性側に移
動する・一時僅かに酸性に傾 くのは恐 らく乳酸の生成に因るもので,こ の時抽出液 は僅かに混
濁 歩るか又は沈澱を生する.自口らこの事實は所謂死後強直の現象 と符合するものである.
 次て肉液 を放置すればその反鷹がアルカリ性側に移動す る.こ の事實は嚢に鮫肉(U)に 就 ご
も指摘せられた事柄であるが,其 の原因は蛋 白の部分的分解に因 り諸種の有機璽基の生成に因
ることも一肉と考へ られ・るが・直接主要ゐ原因はアムモ土アの生成;て因 るのである・アムモニ
アの生成の過程は第2圖 の如 くでpH便 の上昇と比較封照して其/)相 關關係 を誰 するに十分で
ある.          、
潴 」て,ア ムモニアの生 成の原因 に就 て從來 の知見 に依れ ばUreaseの 外にMonoaminoxidase,
Diaminoxidase及 びXanthinoxidase等 のAminoxidase等 が有 力な もの として数 へ られ るが,
私が實験 した ところで は少 くともUreaseの 作 用は實際 的 に認 め得なか つた.又 第1表 及 び第
2圖 に示 した如 くアムモ ニアの獲 生は沃度酷酸 によつ て完全 に阻止 し得 る事實 に よ りDlam量n-
oxidaseも 存在 しなV・(12)もの と考へ られ るのであ る.
 (2) 蛋 白 量の 攣 化                   一
 以上 の如 くアムモ ニアが游(り)離する ことは蛋 白の部 分的分 解を意 味 す る もので あつて,其 の生
成 に件 ひ蛋 白量 は當然減 少する・其 の経過 は第3圖 及び第4圖 に示 した如 く,直 接蛋 白態窒素
量 を定 量 して も、亦Formol滴 定結果 に依 つて も明瞭で ある.
 本 来新鮮 肉蛋 白に游 離 ア ミノ基 は或 る程度存在 する もので あつ て,其 の事實 は襲 に新鮮 なる
多 くの鯛 肉汁に就 て別1)方 法 によ り定量せ られた結 果(8)(9)⑩ に於 て も見 られ る如 く,全 窒素
量 に樹 して大略10%の 割 合に定量 せ られ た。又筆 者が刺殺直 後 の鮒 肉 に就 てFormol滴 定 によ
り定量 した結 襲は略10～12%で あつた ・ 然 るに攣質 ノ)進行 に慮 じ此 の滴定値 は著 し く増加 し
た.此 の一事實 に よつて も肉蛋 白は次 第 に水解 することは確 かで あ る.
 以上の如 き攣 化は勿論 温度並びに経過時間等の條 件に よつて其 の程 度が支配せ られ るので あ
るが,刻 々に進 む蛋 白の部 分的崩壊 と共 に其の颪分形態 に も攣動 を生 す る ことは想{象に難 くな
い.
 之等の経験を綜合して推察するに,嚢 に當研究室に於て,撒 種の鮫肉(")に 就 て周到なる注
意の下 に行はれた蛋 白抽出試験の結果に於て,各 種問に著 しい差異が現れて居るのは,種 類♂こ
よる相違の外に,遠 隔の地 方に於て漁獲輸逸せられたものであるだめに,各 蛋白自腿の攣質の
程度に差異があつたことにも起因 ナると考へられ るのである.
                   (48、
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 (3) 活 性SH基 量
自鰍 態 の筋 肉蛋 白に は相當 量の活性SH基 が存在 することは既知 の事實(肺'で ある・而 し
て この量は水素 億 ン濃度 に窓 じて攣動 し,叉 攣動 ノ模 檬 は蛋 白の種類 に よつ て多少特異 的で
あるが,筆 者が定量 した第5圖 の結果 はMirsky(13)等 の結果 と略 六同檬 であつた.
 文 この實 験 に於 てpH7・0に 於 ける定量値 を他 の實験者が夫 女異な る方法 に よつて定量 した結
果 と比較 すれ ば 第5表 の如 くで,Myosinの 活 性SH基 の含量 はCysteineと して大略0.4～0.8%
の間 にあ ると言へ や5.
 本來之等 肉蛋 白乃硫 黄の形態 は筆 者 の分析 した ところ℃ は第6表 に示 すが如 くで,肉 蛋 白中
のCヲstine(SH十S-S)含量に醤 しpH7.0に 於 けるCysteine(SH型)量 との比率 を算 出すれ ば
第7表 の如 くで約20～40%で あ る.
                  第  7 表
        供 試 蛋 白 、,撫誓,)(,品1激,暑¥ll窪 ・1・
                 %      %       %
        鮒肉一 ミオシン    1.76     0,`2      23・9
        蝦肉一 ミオシン   ユ・68     065     3897
        蟹肉一 ミオシン    1.70 .   0.66      38・8
       Cystelne 但
しこの比率Cystineも 蛋 白の攣質 に從つ て漸孜減少 し途 に漕滅 す る ことは第6圖 に示 す
通 りである・其 の原 因 は組織 内呼吸反慮 の結果,恐 らくSH一 らS-Sの 方 向に攣 化 した ためで
ある と考へ られ る。
 以上 の如 く肉蛋 白ば夫 れ 自腿 の酵 素に よ りb凍 冷 の厭態 に保 たれ ざる限 り極 め て速 か に著 し
V・攣 質 をす る.こ の事柄 は肉蛋 白の調製上 嚴に注意すべ き事柄 であ る許 りで な く,其 の利用,
加 工及び貯藏 上に も考慮 すべ き問題 容ある と思ふ・
              D要      ・約
 (1) 新鮮 なる鮒,蝦 及 び蟹 肉蛋 白の 自然攣 質の結果,水 素 イオ ン濃 度,游 離アムモ ニア量
及び蛋 白量等 が時聞 的rこ攣動す ることを示 し)(2)精 製 したMyosinに 就 ぐ活性SH量 を定量
し,叉 其 の値 が攣 質 に よ り消 滅 する事實 を指摘 レ(3)其 の原 因に就 て考察 を加 へた・
 終 診に臨 み本研 究 を行 ふに當 り終始御懇篤 なる御指導 を恭 ふせ し恩師京都 帝國大學 教授 近藤
金助先生 に謹 んe感 謝 の意 を捧 げる次第で ある,尚 本研 究 は丈部省科璽研究 費の補助 に よ り途
行 し得 たの であ る.記 して以 て深甚 の謝意 を表 ダる.
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